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(57) Abstract 

The invention concems a composition for inhibiting the radical polymerisation of ethylenically unsaturated monomers characterised 
in that it comprises at least a nitroxide derivative of formula (F) in which: the point on the nitroxyl function oxygen atom represents a 
non-paired electron; C represents with the nitroxyl function a heterocycle with five vertices, saturated or unsaturated and comprising in 
position 3 relative to the nitroxyl function a heteroatom selected among nitrogen, sulphur and oxygen, provided that when the hctcroatom 
is a nitrogen atom it carries as the case may be a hydrogen atom or a (C1-C22) alkyl group; n represents a whole number between 1 and 
7; R represents a hydrocarbon radical which can be an acyclic aliphatic or a saturated or unsaturated cycloaliphatic or an aromatic radical 
or an optionally substituted arylalkyl radical; or two R groups carried by a common carbon of the heterocycle constitute with the latter an 
optionally substituted cycloalkyl radical. 

(57) Abr^gd 

L* invention a pour objet une composition destin6e a emp&cher la polym6risation radicalaire de monomferes h insaturation 6thyl6nique, 
caractdris6e en ce qu'elle comprend au moins un d6riv6 nitroxyde de formule (I*) dans laquelle: le point sur Fatomc d'oxyg^nc de la fonction 
nitroxyle d^signe un 61ectron non appari6; C repr^sente avec la fonction nitroxyle un h6t6rocycle h cinq sommets, satur6 ou insatur6 et 
comprcnant en position 3 par rapport k la fonction nitroxyle un h6t6roatome choisi parmi Tazote, le soufre et Toxygfene. dtant entendu 
que lorsque rh6t6roatome est un atome d' azote il porte le cas 6ch6ant un atome d*hydrogfene ou un groupe (Ci-C22)allcyle; n repr6sente 
un entier compris entrc 1 et 7 et R reprfisente un radical hydrocarbon6 qui pent dtre un radical aliphatique acyclique ou cycloaliphatique 
satur6 ou insatur€ ou aromatique ou un radical arylalkyle 6ventucllement substitu6; ou bien deux groupes R portds par un m6me carbone 
de rh6t^rocycle constituent avec celui-ci un radical cycloalkyle 6ventuellement substitu6. 
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"Composition inhibitrice de La polymerisation radicalaire de 
monomer es insatures ethyleniquement ainsi que precede d* inhibition de la 
p olymerisation radica lai re desdits monomeres . 

L'invention concerne une composition utilisable comme inhibiteur 
de la polymerisation radicalaire de monomeres a insaturation ethylenique et un 
precede destine a empScher la polymerisation radicalaire de tels monomeres 
insatures. 

5 Les monomeres a insaturation ethylenique sont enclins a 

polymeriser spontanement sous Taction de la chaleur Or, une polymerisation 
prematuree doit etre evit6e lors de la fabrication, de la purification et du 
stockage desdits monomeres. En cours de fabrication ou de purification, une 
polymerisation precoca est prejudiciable puisqu'elle provoque une chute des 

10 rendements de production et un encrassement des installations rendant souvent 
necessaire I'arrdt momentane de la production pour des raisons de maintenance. 
Du fait de rexothermicitd de la reaction de polymerisation, des explosions et 
incehdies sont egalement gI craindre* 

La distillation de certains monomeres a insaturation ethylenique est 

15 particulierement probldmatique lorsqu'elle necessite la mise en oeuvre de 
temperatures elevees : c'est notamment le cas de la distillation des derives 
vinylaromatiques tels que le styr6ne, Ta-methylstyr^ne et autres vinylbenzenes. 

De fagon a empecher la polymerisation des monomeres a 
insaturation ethylenique, il est connu dans la technique d'ajouter un ou plusieurs 

20 inhibiteurs ou retardateurs de polymerisation, soit de fagon preventive en cours 
de fabrication, soit encore directement auxdits monomeres avant leur utilisation. 

AinsI, pour Tinhibition de la polymerisation du styrene a haute 
temperature. US 4 086 147 et US 4 252 615 preconisent I'utilisation de derives 
nitroaromatlquds; US 3 988 212 indique la possibilite d'utiliser la N- 

25 nitrosodiphenylamine en combinaison avec du dinitrocresol; US 5 510 547 
enseigne Tassociation de phenylenediamine et d'hydroxylamine; et SU 1 027 
150. JP-1-165 534 et SU 1 139 722 signalent la possibilite d'utiliser des derives 
nitroxydes en tant qu'inhibiteurs de polymerisation radicalaire. 

Le plus connu des derives nitroxydes decrits dans la litterature est 

.^0 la 2,2.6, 6-tetramethylpiperldine-1-oxyl. Ce compose est cependant tres toxique 
et peu soluble dans de nombreux monomeres, a tel point que son utilisation a 
rechelle industrielle n'a pas m&me etd envisagee. 
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De maniere generale les inhibiteurs de I etat de la technique sont 
toxiques, peu stables et/ou presentent une trop faible efficacite. 

Ainsi, malgre les nombreuses variantes proposees dans la 
litterature. la mise au point d'un inhibiteur efficace, stable et economique serait 
5 d'une grande utilite dans la technique. 

Linvention a pour objet de fournir une composition destinee a 
empecher la polymerisation prematuree de monomeres a insaturation 
ethylenique. 

Plus precisement, la composition de I'invention comprend : 
10 un derive nitroxyd© de formule (!') : 

I 

O' 

(!•) 

dans laquelle : 

- le point sur Tatome d'oxyg6ne de la fonction nitroxyle designe un 
15 electron non apparie, 

- C represent© avec la fonction nitroxyle un heterocycle a cinq 
sommets, sature ou insature et comprenant en position 3 par rapport a la 
fonction nitroxyle un heteroatome choisi parmi Tazote, te soufre et I'oxygene. 
etant entendu que lorsque rh6t6roatome est un atome d'azote 11 porta le cas 

20 echeant un atome d'hydrogdne ou un groupe (Ci-C22)alkyle; 

- n represent© un entier compris entre 1 et 7 et 

- R represent© un radical hydrocarbon© qui peut etre un radical 
aliphatique acyctiqu© ou cycloaliphatique satur© ou insature ou aromatique ou 
un radical arylalkyi© eventuellement substitue ; ou bien deux groupes R portes 

25 par un meme carbone de Theterocycl© constituent avec celui-ci un radical 
cycloalkyle eventuellement substitue. 

Au sens de invention, la chaine hydrocarbonee symbolise© par C 
est un hydrocarbyle substitue comme indique ci-dessus. Hormis I'heteroatome et 
I'azote de la fonction nitroxyle, eile n'incorpore que des atomes de carbone et 
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d'hydrogene au niveau de son squelette. C'est ainsi qu'aucune fonction 
cetonique n'est presents dans le squelette dudit heterocycle. 

En ce qui concerne les substituants dudit heterocycle representes 
par R, ils peuvent eux-memes etre substitues par une fonction hydroxyie, un 
5 groupe (Ci-22)alkyle ou (Ci.22)alkoxy. 

Plus particulierement, la composition revendiquee comprend: 

(i) un ou plusieurs nitroxydes de formula (1) : 




dans laquelle 
10 A represents 0. S ou N; 

les pointilles d^signent la presence eventuelie d'une seule double 
liaison entre les sommets 2 et 3, 3 et 4 ou 4 et 5 ou bien la presence de deux 
doubles liaisons entre les sommets 2 at 3 et 4 et 5; etant entendu que lorsque A 
represents 0 ou S, une simple liaison est presente entre les sommets 2 et 3 et 4 
15 et 5; 

le point sur Tatome d'oxygdne de la fonction nitroxyle designe un 
electron non apparie; 

Ri et R2 representent independamment Tun de Tautre un atome 
d'hydrogdne, un groupe (CrC22)alkyle eventuellement substitue par hydroxy ou 
20 (Ci-C22)alkyte. un groupe (Ce-Ci4)aryle ou un groupe (C6-Ci4)aryl-{Ci-C22)alkyle. 
le noyau aryle dss groupes aryls et arylalkyle pouvant §trs substitue par un ou 
plusieurs groupes (Ci-C22)alkyle, (Ci-C22)alkoxy ou hydroxy; 

ou bien Ri et R2 representent ensemble avec I'atome de carbons 
auquel ils sont lies un radical (C3-C8)cycloalkyle eventuellement substitue par un 
23 ou plusieurs groupes (CrC22)alkyle. 

etant entendu que lorsqu'une double liaison est presente entre les 
sommets 3 et 4 ou.4 et 5, Tun au moins de Ri et R2 ne represente rien; 



4 

R3 et R4 representent independamment I'un de I'autre un groupe 
(Ci-Ci2)alkyle, (C6-Ci4)ary(e, ou bien R3 et R4 representent ensemble avec 
Tatome de carbone auquel ils sont lies un groupe (C3-C8)cycloalkyle 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupes (Ci-C22)alkyle; 
5 etant entendu que lorsqu'une double liaison est presente entre les 

sommets 4 et 5, i'un au moins de R3 et R4 ne represente rien; 

Rs et Ra representent independamment Tun de I'autre un groupe 
(Ci-Ci2)alkyle, (C6-Ci4)aryle, ou bien R5 et Re representent ensemble avec 
I'atome de carbone auquel ils sont lies un groupe (Ca-Cslcycloalkyle 
10 eventuellement substitue par un ou piusieurs groupes (Ci-C22)alkyle; 

etant entendu que lorsqu'une double liaison est presente entre les 
sommets 2 et 3, Tun au moins de R5 et Re ne represente rien; 

R7 represente un atome d'hydrogene ou un groupe (Ci-C22)alkyle; 

etant entendu que R7 ne represente rien lorsque A represente 0 
15 ou S ou bien lorsqu'une double liaison est presente entre les sommets 2 et 3 ou 
3et 4; 

(ii) eventuellement en association avec un ou plusieurs vehicules 
compatibles avec iedit monomere et avec chacun des constituents de la 
composition, 

20 Les monomdres a insaturation ethylenique comprennent plus 

precisement les hydrocarbures olefiniques tels que styrene, a-methylstyrene, 
divinylbenzene, vinyltoludne et les acides styrenesulfoniques mais egalement les 
dienes du type de Tisoprene et du butadiene; les monomeres halogenes du type 
du chlomre de vinyle, du chloroprene, du chlorure de vinylidene, du fluorure de 

25 vinylidene et du fluorure de vinyle; les acides insatures du type de I'acide 
acrylique, Tacide methacrylique et I'acide crotonique; les esters insatures du 
type de Tacetate de vinyle, du methacrylate de methyle, de Tacrylate d'ethyle, de 
Tacrylate de methyle, de I'acrylate ou methacrylate de 2-hydroxyethyle, du 
bismethacrylate d'ethyldne, du triacrylate de trimethylolpropane, des resines 

30 epoxy acrylees et du diacrylate de polyethyleneglycol; les amides insatures tels 
que racrylamide, le N.N-dimethylacrylamide, le methylenebisacrylamide et la N- 
vinylpyrrolidone; les nitriles insatures du type de Tacrylonitrile; les ethers 
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insatures tels que Tether de vinyle at de methyle; les vinylpyridines, le 
vinylphosphonate de diethyle et le styrenesulfonate de sodium. II doit etre 
entendu que cette liste n'est nullement exhaustive, I'invention concernant de 
maniere generale la stabilisation de tout type de monomere a insaturation 
5 ethytenique. 

Neanmoins, les compositions de Tinvention sont particulierement 
efficaces dans le cas de la stabilisation des monomeres vinylaromatiques du 
type du styrene, de Ta-methylstyrene, du vinyltoluene. du divinylbenzene et des 
acides styrdnesulfoniques. 
10 Par groupe alkyle on entend un radical hydrocarbone sature 

lineaire ou ramifie tels que methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle et sec- 
butyle. 

Le groupe cycloalkyle designe un radical hydrocarbone mono- ou 
bicyclique sature. Des exemples en sont cyclopropyle, cyclohexyle, cyclopentyle 
15 et cycloheptyle. 

Le terme aryle designe par ailleurs un groupe aromatique mono- ou 
polycyclique tel que phenyle, naphtyle ou anthryle. 

Les tailtes respectives de ces groupements sont precisees entre 
parentheses dans chaque cas. 
20 Ainsi, un groupe (Ci-Ci2)alkyle comporte de 1 a 12 atomes de 

carbone alors qu'un groupe (C1-C22) comporte de 1 a 22 atomes de carbone. De 
m§me, (C3-Ca)cycloalkyle ddsigne un radical cycloalkyle de 3 a 8 atomes de 
carbone et (Ce-Cujaryle ddsigne les groupes aryle comprenant de 6 a 14 atomes 
de carbone. 

25 Les pointilles dans la formule (I) des nitroxydes utiiisables selon 

I'invention designent la presence eventuelle d'une ou deux doubles liaisons. 

Lorsque le compost de formule (I) comprend une seule double 
liaison, celle-ci peut etre situee entre les sommets 2 et 3 ou 3 et 4 ou 4 et 5. 

Lorsque le compose de formule (I) comprend deux doubles liaisons, 
30 celles-ci sont respectivement situees entre les sommets 2 et 3 et 4 et 5. 
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Dans la formule generale ci-dessus, Tun de R, et R2, Cun de R3 et 
R4 ou/et Tun de Rs et Re peuvent ne pas exister. De meme, R? peut ne rien 
representer. 

Dans la mesure ou dans la formule (I) chaque atome de carbone 
5 est tetravaient, on comprend facilement que iorsqu'une double liaison est 
presents entre les sommets 2 et 3, Tun de R5 et Re ne represents rien. 

De meme, Iorsqu'une double liaison est presente entre les 
sommets 4 et 5, Tun de Ri et R2 ne represente rien et Tun de R3 et R4 ne 
represente rien. La situation est analogue Iorsqu'une double liaison est presente 
10 entre les sommets 3 et 4, auquel cas Tun de Ri et R2 ne represente rien et R7 ne 
represente rien. 

Etant donne que Toxygfene et le soufre sont des atomes divalents 
dans la formule (i) ci-dessus, il va sans dire que lorsque A represente O ou S, R? 
ne represente rien et une simple liaison est respectivement presente entre les 
13 sommets 2 et 3 et 3 et 4. 

En d'autres termes, les composes de formule (I) ou (!') englobent 
les composes de formule (lA), (IB), (IC), (ID) et (IE) ci-dessous : 




(lA) 



(IB) 



(IC) 




R 



R 



(ID) 



(IE) 



20 
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Dans les formules ci-dessus et dans ia formule (1). le point accole a 
Tatome d'oxygene de la fonction nitroxyl -NO* designe un electron non apparie. 
Rappelons que ia fonction nitroxyl est la caracteristique des derives nitroxydes. 

Parmi les nitroxydes de formule I, certains sont particuiierement 

5 preferes. 

Sont notamment preferes, les nitroxydes de formule (IA) 




dans laquelle : 

* les pointings d^signent ia presence dventuelle d'une seule double liaison entre 
0 les sommets 3 et 4 , 

- A represente N; 

- R3, R4, Rs et Re sont independamment un atome d'hydrogene 
ou un groupe (Ci-Ci2)alkyle; 

- Rr represente (Ci-C22)alkyle; 

5 - Ri et R2 etant tels que deftnis k la revendication 2, 

etant entendu que lorsqu'une double liaison est presente entre les 
sommets 3 et 4, 1'un au moins de Ri et R2 ne represente rien et R7 ne represente 
rien. 

Parmi ces composes, on peut plus particuiierement citer ceux dans 
0 lesquels au moins quatre des substituants R3, R4, Rs. Rs at R7 representent un 
groupe (Ct-Ci2)alkyle. 

De preference, parmi ce sous*groupe de composes, ceux pour 
lesquels R3, R4. Rs. Re et R? representent methyle sont tout particuiierement 
preferes. 

5 A litre representatif des composes pouvant §tre utilises dans la 

composition revendiquee, on peut notamment citer : 

- la 2,2,3,4, 5.5-hexamethylimidazolidine-1 -oxyle, 
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- la 2.2.4,5.5-pentamethyl-3-imida20line-1-oxyle, 

' la 2,2,5, 5-tetrarnethyM-phenyl-3Hmida2oline-1-oxyle, 

- la 2.4,5,5-tetramethyl-2-octyl-3-imida20line-1-oxyle. 

- la 2,2,3,5,5-pentamethyM-phenylimida20lidine-1 -oxyle. 

5 Ainsi, les compositions de I'invention comprenant au moins un 

nitroxyde de formule (lA) constituent un mode de realisation particulierement 
prefere de Tinvention. 

Les compositions de Tinvention fonnent soit des solutions vraies. 
c'est-a-dire qu'elles sont constituees d'ingredients parfaitement miscibles, soit 

10 des emulsions, soit encore des suspensions. Selon un mode de realisation 
prefere toutefois, les compositions sont sous la forme de solutions vraies. 

La presence dans la composition d'un ou plusieurs vehicules est 
facultative. Elle peut s'avSrer ndcessaire cependant lorsque la solubilite des 
constituants nitroxydes de la composition dans le monomdre a stabiliser est 

15 faible, voire insuffisante. En ce cas en effet, il est preferable d'incorporer a la 
composition un ou plusieurs vehicules compatibles d'une part avec le monomere 
a stabiliser, et d'autre part avec chacun des autres constituants de la 
composition. Par «c compatible » on entend selon i'invention un vehicule qui soit 
chimiquement inerte vis-^-vis des diffdrents ingredients de la composition et du 

20 monomdre. La nature du vehicule depend done des differents constituants en 
presence ainsi que de la nature mdme du monomere. 

Lorsque le monomere est un derive vinylaromatique, des vehicules 
particulierement approprids sont le benzene, le toluene, le xylene. 
Tethylbenzene, le styr^ne, racetoph6none, le methylphenylcarbinol ou des 

25 melanges de ces solvents. On pr6fdre utiliser en ce cas Tdthylbenzene. On 
remarquera neanmoins que ces solvants conviennent dans le cas d'un grand 
nombre des monom^res ^ insaturation 6thylenique. 

Suivant la nature du monomere a stabiliser. Thomme du metier 
determinera facilement la meilleure combinaison de nitroxydes et de solvants 

30 conduisant aux meilleurs resultats. Par exemple, dans le cas de nitroxydes 
particulierement insolubles dans le monomere considere. on peut soit incorporer 
a la composition le solvent appropri6. soit changer le constituent nitroxyde ou lui 
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additionner un nitroxyde presentant au niveau des substituants Ri, R2 et R7 , des 
groupes lipophiles, par exemple des groupes (C6-C22)alkyle, (C3-C8)cyctoalkyle 
substitue par un ou plusieurs (C6-C22)alkyle. (Ce-Cujaryle ou (Cs-Ci4)aryl-(Ci- 
C22)alkyle. 

5 De maniere preferee, les compositions de Tinvention renferment en 

outre un ou plusieurs derives nitroaromatiques. De tels composes sent connus 
dans la technique en tant que retardateur de polymerisation. II est egalement 
connu de les associer a des inhibiteurs de polymerisation. Precisons que 
rinhibiteur de polymerisation emp^che la polymerisation jusqu'a un certain 

10 temps au-del^ duquel la reaction de polymerisation deman-e nomaalement. Ce 
temps est le temps d'induction. Plus le temps d'induction est long, plus 
rinhibition est efficace. Le role du retardateur est different. II n'empeche pas la 
polymerisation mais ralentit la cinetique de polymerisation. On observe une 
synergie plus ou moins importante par association d'un inhibiteur et d'un 

15 retardateur Ainsi, les compositions de I'invention contenant au moins un 
retardateur de polymerisation et au moins un inhibiteur de polymerisation 
forment un objet prefere de I'invention. 

Le derive nitroaromatique est avantageusement choisi parmi les 
1 .S-dinitrobenzene. 1 .4-dinitroben2dne, 2,6-dinitro-4-methylphenol. 2-nitro-4- 

20 methylphenol, 2,4-dinitro-1-naphthol, 2,4,6-trinoU"Ophenol (acide picrique), 2,4- 
dinitro-6-methylphenoi, 2,4-dinitrochloroben2ene, 2,4-dinitrophenol, 2,4-dinitro-6- 
sec-butylphenol. 4-cyano-2-nitrophenol, el 3-lodo-4-cyano-5-nitrophenol. 

On prefdre utiliser les 2,6-dinitro-4-methylphenol, 2,4-dinitro-6- 
methylphenol, 2,4-dinitrophenol et 2.4-dinitro-6-sec-butylphenol, le 2,4-dinitro-6- 

23 sec-butylphenol etant particulidrement avantageux. 

Les derives nitroaromatiques sont ajoutes a la composition de telle 
sorte que le rapport de la masse totale des constituents de type nitroxyde de 
formule I a la masse totale des constituents de type nitroaromatique est compris 
entre 90/10 et 10/90, de preference entre 80/20 et 20/80, mieux encore entre 

}o 60/40 et 40/60. Ce rapport ponderal est calcule en faisant le rapport de la 
quantite totale (en poids) des nitroxydes de formule I presbnts dans la 
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composition a la quantite totals (en poids) des derives nitroaromatiques de la 
composition. 

Les compositions de ('invention peuvent contenir d'autres 
inhibiteurs de polymerisation tels que des hydroquinones; des catechols du type 
5 du tert-butyl-catechol; des phenols alkyles; des nitrosophenols et des 
nitrosophenylhydroxylamines ou tout autre inhibiteur connu dans la technique a 
condition que ceux-ct soient compatibles avec les autres ingredients de la 
composition dans les conditions operatoires auxquelles est soumis ie monomere 
a stabiliser 

10 Certains nitroxydes de formule (F) et (I) sont commerciaux. Les 

autres sont facilement prepares par Thomme du metier a partir de produits 
commerciaux. 

De fa9on generale, les composes de formule (!') et (I) dans lesquels 
A est 0 ou N sont obtenus par mlse en oeuvre d*un precede comprenant r 
15 oxydation d'un compose de formule (II) : 




H 

dans laquelle Ri. Rj. R3. R*. R5 et Re sont tels que definis ci-dessus 
et P est un groups protecteur de I'azote, lorsque A represente N, ou bien P ne 
represents rien, lorsque A represente 0. 

20 En tant qu'agent oxydant, on prefere utiliser un hydroperoxyde tel 

que I'hydroperoxyde de tert*butyle ou un peracide tel que Tacide m- 
chloroperbenzofque, Tacide monoperphtalique ou Ie sel de magnesium de 
monoperoxyphtalate (MMPP). 

La reaction tfoxydation est de preference realises en presence de 

25 1 a 3 equivalents molaires d'agent oxydant par rapport a la quantite totals 
d'amine cyclique de formule (II), dans un solvent, par exemple un solvant 
aprotique polaire tel qu'un hydrocarbure halogene du type du dichloromethane. 



1 

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



wo 98/45385 



PCT/FR98/00702 



LI 

La temperature reactionnelle peut etre ajustee entre -10 et +30** C. 
De maniere avantageuse, Toxydation a lieu a temperature ambiante dans le 
dichloromethane. 

Le groupe protecteur P est un groupe protecteur de fonction amine, 

5 non oxydable dans les conditions d'oxydation mises en jeu. 

Lhomme du metier selectionnera facilement ce groupe en fonction 
de la reactivite de la fonction amine que I'on souhaite oxyder. Pour cela, il pourra 
s'inspirer de Protective Groups in Organic Chemistry, 2nd Edition, T.W. Green et 
P.G.M. Wuts, Wiley, 1991. 

10 De fa^on preferee, le groupe P est une fonction formyle. 

Lorsque A est protege par P, I'oxydation du compose de formuie (II) 
ne conduit pas directement ^ un compost de formuie (I). C'est la deprotection de 
I'atome d'azote porteur de la fonction P qui permettra d'isoler un npose de 
formuie (I) dans lequel R7 represente un atome d'hydrogene. 

15 Les conditions de deprotection dependent naturellement de la 

nature du groupe protecteur et sont facilement determinees par I'homme du 
metier. Lorsque P est un groupe formyle celui-ci peut etre hydrolyse par action 
d'une base telle que la potasse. Oes conditions optimales pour cette reaction 
d' hydrolyse sont une temperature da 30 h 60* C. de preference de 40 a 50* C et 

20 un milieu methanol/eau, par exemple constitud de 2 S 5 parties en volume de 
methanol pour une partie en volume d'eau. 

Les composes de fonnule (I) dans lesquels R7 represente (d- 
C22)alkyle sent facilement obtenus par atkylation des composes de formuie (I) 
correspondents dans lesquels R? represente hydrogene. Cette reaction 

23 d'alkylation peut 6tre realisee de fagon conventionnelle par action d'un agent 
alkylant tel qu'un sulfate de diaikyie en presence d'une base telle que la potasse 
et au reflux d*un solvent protique polaire tel que le methanol. D'autres agents 
d'alkylation sont utilisables tels qu'un halogenure d'alkyle. 

Les composes de formuie II sont facilement accessibles soit parce 

30 qu'ils sont commerciaux, soit parce qu'ils sont facilement synthetises a partir de 
produits commerciaux selon des methodes connues. 
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Pour ia synthese de ces differents composes de formule II on 



pourra s'inspirer des publications suivantes : J.F.W. Keana. J. Am. Chem. Soc. 
100 (3), 1978, 934-937; J.F.W. Keana, J. Org. Chem., 53, 1988, 2365-2367. 

Les derives nitroaromatiques sont par ailleurs des produits 
5 disponibles dans la commerce, 

Les compositions de I'invention sont facilement preparees par 
melange des differents constituents. Un chauffage du melange reactionnel sous 
agitation peut etre envisage dans certains cas pour dissoudre le(s) derfve(s) 
njtroaromatique(s) et/ou le(s) constituant(s) de type nitroxyde. ^ 
10 L'invention a par ailleurs pour objet un precede permettant 

d'empScher la polymerisation radicalaire d*un monomere a insaturation 
ethylenique. Ce proced6 comprend. par exemple, Taddition audit monomere, 
d'une quantity efficace d'une composition de invention telle que definie ci- 
dessus. 

IS De manidre plus gendraie le procedd de I'invention comprend 

raddition a un monomdre ^ insaturation ethylenique, d'une quanttte efficace d'un 
ou plusieurs nitroxydes de formule (!*) : 



- le point sur I'atome d'oxygene de la fonction nitroxyle designe un 
electron non apparie. 

- C represente avec la fonction nitroxyle un heterocycle a cinq 
sommets, sature ou insature et comprenant en position 3 par rapport a la 

25 fonction nitroxyle un h6teroatome choisi parmi Tazote, le soufre et I'oxygene, 
etant entendu que iorsque I'heteroatome est un atome d'azote il porte le cas 
echeant un atome d'hydrogene ou un groupe (Ci-C22)alky!e; 



(R)n 




20 



dans laqueile : 



- n represente un entier compris entre 1 et 7 et 
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- R represente un radical hydrocarbone qui peut etre un radical 
aliphatique acyclique ou cycloaliphatique sature ou insature ou aromatique ou 
un radical arylaikyle eventuellement substitue ; ou bien deux groupes R portes 
par un meme carbone de I'heterocyde constituent avec celui-ci un radical 
5 cycloalkyle eventuellement substitue. 

Plus particulierement, le procedd de I'lnvention comprend I'addition 
d'au moins un nitroxyde de formule (I) : 



o- 

10 dans laquelle 

A repr6sente 0, S ou N; 

les pointiiles ddsignent la presence eventuelle d'une seuie double 
liaison entre les sommets 2 et 3, 3 et 4 ou 4 et 5 ou bien la presence de deux 
doubles liaisons entre les sommets 2 et 3 et 4 et 5; etant entendu que lorsque A 
\5 represente 0 ou S, une simple liaison est presents entre les sommets 2 et 3 et 4 
et 5; 

le point sur I'atome d'oxygene de la fonction nitroxyle designe un 
electron non apparid; 

Ri et R2 represented ind6pendamment Tun de I'autre un atome 
20 d'hydrogene, un groupe (CrC22)alkyle eventuellement substitue par hydroxy ou 
(Ci-C22)alkyle. un groupe (C6-Ci4)aryle ou un groupe (C6-Ci4)aryU(Ci-C22)alkyle. 
le noyau aryle des groupes aryle et arylaikyle pouvant etre substitue par un ou 
plusieurs groupes (Ci-C22)alkyle. (CrC22)alkoxy ou hydroxy; 

ou bien Ri et R2 representent ensemble avec I'atome de carbone 
25 auquel ils sont lies un radical (C3-Ce)cycloalkyle eventuellement substitue par un 
ou plusieurs groupes {CrC22)alkyle, 

etant entendu que lorsqu'une double liaison est presente entre les 
sommets 3 et 4 ou 4 et 5, 1'un au moins de Ri et R2 ne represente rien; 
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R3 et R4 representeht independamment I'un de I'autre un groups 
(CrC,2)alkyle, (Ce-Cularyle, ou bien R3 et R4 representent ensemble avec 
Tatome de carbone auquel ils sont lies un groupe (C3-C6)cycloalkyle 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupes (CrC22)alkyle; 
5 etant entendu que lorsqu'une double liaison est presente entre les 

sommets 4 et 5, I'un au moins de R3 et R4 ne represente rien; 

R5 et Re representent independamment Tun de i'autre un groupe 
(CrCi2)alkyle, (Cs-Ci4)aryle, ou bien Rs et Re representent ensemble avec 
i'atome de carbone auquel ils sont lies un groupe (Co-Calcycloalkyle 
10 eventuellement substitud par un ou plusieurs groupes (Ct-C22)alkyle; 

etant entendu que lorsqu'une double liaison est presente entre les 
sommets 2 et 3. Tun au moins de R5 et Re ne represente rien; 

R7 represente un atome d'hydrogene ou un groupe {Ci-C22)alkyle; 

6tant entendu que R7 ne represente rien lorsque A represente 0 
15 ou S ou bien lorsqu'une double liaison est presente entre les sommets 2 et 3 ou 
3 et 4. 

II va sans dire que ce proc6dd est prefere lorsqu'il implique 
Taddition audit monomere d'au moins un nitroxyde prefere selon I'invention, 
c'est-a-dire Taddltion d'au moins un nitroxyde de fonmule (lA), mieux encore d'au 
20 moins un nitroxyde de formula (lA) dans laquelle au moins quatre des 
substituants R3, R4, Rs. Re at R7 representent un groupe (Ci-Ci2)alkyle et plus 
preferentiellement d'au moins un nitroxyde de formule (lA) dans laquelle R3, R4, 
R5, Re et R; representent m6thyle. 

Une manidre preferee de stabiliser le monomere est de lui ajouter 
25 un derive nitroxyde choisi parmi : 

- la 2,Z3,4,5,5-hexamethyiimlda2olidine-1-oxyle, 

- la 2,2,4,5,5-pentamethyl-3-imida20line-1 -oxyle. 

- la 2,2,5,5-tetramethyM-phenyl-3-imida20line-1-oxyle. 

- la 2,4,5,5-tetramethyl-2-octyl-3-imidazoline-1 -oxyle. 

•^^0 - la 2,2,3,5,5-pentamethyl-4-phenylimida20lidine-1 -oxyle. 

et plus preferentiellement, la 2,2,3,4,5,5-hexamethylimidazolidine- 

1 -oxyle. 
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La quantite de nitroxyde a ajouter pour obtenir une inhibition 
efficace de la polymerisation varie dans une large mesure, Eiie est fonction du 
monomere a stabiliser et des conditions operatoires auxquelles est soumis ce 
monomere. II est clair qu'^ des temperatures elevees, la quantite d'inhibiteur 
5 sera plus importante. Le precede de I'invention est en effet applicable pour la 
stabilisation du monomere, en cours de fabrication et de purification. Or. il n'est 
pas rare que la purification soit realisde par distillation du monomere, la 
temperature au niveau du rebouilleur pouvant depasser les 1 50^ C. 

Ainsi, la quantity id§ale dinhibiteur devra etre evaluee au cas par 

10 cas. 

Quoi qu*il en soit, a titre indicatif. une quantite totale de derive 
nitroxyde de formule (I) comprise entre 1 et 2000 ppm, de preference entre 5 et 
1 000 ppm suffit generalement, cette quantity etant exprimee par rapport au poids 
total du monomere a stabiliser 
15 II doit etre entendu que la quantity totale de derive nitroxyde de 

formule (I) designe la somme des teneurs en chaque nitroxyde de formule (I). 



20 



25 



30 



Ainsi qu'indique prec6demment, 11 est souhaitabie d'ajouter au 
monomere une quantity efficace d'un ou plusieurs derives nitroaromatiques en 
tant que retardateur de polymerisation. En tant que retardateur prefere, on peut 
mentionner a nouveau les 2,6-dinitro-4-methylphenol, 2,4-dinitro-6- 
methylphenol, et 2,4-dinitrophenol. mais surtout le 2.4-dinitro-6-sec-butylphenol, 

La proportion du ou des retardateurs de type nitroaromatique est 
de preference telle que le rapport de la masse totale de constituants de type 
nitroxyde de formule I k la masse totale des constituants de type nitroaromatique 
est comprise entre 90/10 et 10/90, mieux encore entre 80/20 et 20/80. 

L'inhibiteur de polymerisation radicalaire et le derive 
nitroaromatique peuvent etre additionnes au monomere de fagon tout-a-fait 
conventionnelle. Le point d' introduction, dans le cas d'une distillation, est tres 
variable : on peut envisager d'ajouter chacun de ces composes au niveau de 
Techangeur de chaleur, des conduites, des pompes, du rebouilleur, des 
compresseurs ou plus generalement de containers. II doit etre entendu que 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



wo 98/45385 



PCT/FR98/00702 



16 

Taddition peut etre realisee en continu ou bien repetee dans le temps en un ou 
differents sites particuliers. 

Salon rinvention, ii est possible d'envisager ('addition simuitanee 
ou separee de I'inhibiteur de type nitroxyde et du derive de type nitroaromatique. 
5 De fa?on a augmenter refficacite de I'inhibition, ii est recommande 

d'incorporer au monomere a stabiliser de I'oxygene ou de I'air, en quantite 
efficace, en meme temps qu'on lui ajoute Tinhibiteur de formula (1). Get ajout d'air 
permet de renforcar Tactivite d'inhibition du compose nitroxyde. 

Le procede da rinvention est particulierement avantagaux en 
10 termes d'efficacite da I'inhibition mais aussi en raison de la stabilite des 
nitroxydes de formule (I). 

Las exempies suivants sont donnes a titre d'tllustration et 
concernent des modes de realisation preferes da rinvention. 

15 EXEMPLE 1 

Proc6d6 de pr6Daratiort de la 2.2,3.4.S.S-hexamethvlimi- 
dazolidine-l-oxvie 



20 a) 2-nidthyl*2,3«djaminobutane 

Ce compose est prepare en utilisant le procede decrit dans US 4 
681 948 au depart d'isoprfene. La schema reactionnel suivi est rappele ci- 
dessous (schema 1 ) : 
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CH3 N-OH 




CH{ CH3 CH/ 



\ /^^ NH3/CH3QH ^ NH2 ( 

7 ^cH ''^^'^ 



^^^V_ . Noci ^51C^ a^^^i^ ^ ^ NHyCHjQH ^ NH2 HCI 



1 ) Na/nBuOH 

2) HCI 

i 

CH3 CH3 

( .HCI 

Ch/ NH2 



SCHEMA 1 



5 b) 2,2t3,5,5-p6ntam6thyliniidazondine 

On introduit successivement dans un reacteur de 250 ml place 
sous atmosphere d'azote : du tolu6ne (100 ml), de I'acetone (33,8 g; 770 mmol; 
10 eq.). du carbonate de potassium anhydre (10 g), de Tacide p-toluene- 
sulfonique monohydrat6 (40 mg) et du 2-methyl-2,3-diaminobutane (7,86 g; 77 
10 mmol; 1 eq.). On porte 24 heures au reflux sous bonne agitation. On chasse les 
solvants sous pression r^duite puis I'imidazolidine attendue est distiilee sous 
pression reduite (- 60* C / 12 mm Hg). On obtient 7,5 g de rimidazoltdine du litre 
sous fonme d'une huile incolore qui a tendance a cristaliiser a temperature 
ambiante. 

15 



c) 1-formyl-2,2,4,4,5.pentam6thyl-imidazolidine 

On prepare de I'anhydride formique-acetique avec un melange 
d'anhydride acetique (6 g; 59 mmol; 1,2 eq.) et d'acide formique (2,7 g; 59 mmol; 
20 1,2 eq.), agite 2 heures a 55* C. 

Cette solution est ensuite refroidie puis additlonnee lentement a 
une solution de 2,2,3,5, 5-pentamethylimidazolidine (7g; 49 mmol; 1 eq.) dans 
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CH2CI2 (30 ml) maintenue a 0** C. On laisse revenir a 25' C puis on maintient 
I'agitation 12 heures. Le milieu reactionnel est lave par une solution aqueuse 
saturee de Na2C03 (50 ml). La phase organique est concentree a i'evaporateur 
rotatif. On obtient une huiie jaune pale. Apres quelques heures a +4"* C. cette 
5 huile cristallisa le solide est recristallise dans un melange hexane/acetate 
d'ethyle (1/1). L'imidazolidine attendue est obtenue sous forme de cristaux 
blancs(5,1 g). 

d) 2,2,3,5,5-pentam6thyl-4-fonnyl-imid;azolidine-1 -oxyle 

10 On prepare une solution contenant le produit obtenu ^ I'etape c) 

(5g; 29 mmol; 1 eq.), Mo(C0)6 (50 mg) dans du 1 ,2-dichloroethane (30 ml). On 
porte cette solution au reflux puis on ajoute, goutte a goutte, une solution 4M 
d'hydroperoxyde de tert-butyle (14,5 ml; 58 mmol; 2 eq.) dans du 1,2- 
dichloroethane. On maintient au reflux et sous agitation pendant 4 heures. Le 

15 milieu reactionnel est ensuite lava par une solution aqueuse a 5 % de sulfite de 
sodium (100 mi). La phase aqueuse est extraite au dichioromethane (2 x 50 ml) 
puis les phases organiques rassemblees sont sechees sur IVIgS04 et 
concentrees sous pression r^uite. Le r^sidu est cristalise dans I'hexane. On 
obtient le nitroxyde attendu sous la forme de cristaux jaune-orange (4.5 g). 

20 

e) 2,2,3,5,5-pentani6thylimjdazolidine-1 -oxyle 

Le nitroxyde obtenu a I'etape d) (4 g; 21 mmol; 1 eq.) est dissous 
dans une solution faite ^ partir de KOH (10 g), de methanol (30 ml) et d'eau (8 
ml). Cette solution est portee a 45* C et agit§e 21 heures. Les solvants sont 
25 chasses a I'evaporateur rotatif puis le residu est repris au CH2CI2 (30 ml) el filtre 
sur une colonne de celite. Le filtrat est seche sur K2C03 et concentre a 
I'evaporateur rotatif. Le produit attendu est ainsi obtenu sous forme d'un solide 
man-on (3,1 g). 

f) 2,2.3,4.5,5-hexam6thyliniidazoildine-1 -oxyle 

Le nitroxyde obtenu a I'etape e) (3,0 g; 19 mmol; 1 eq.) est mis en 
solution dans du toluene (30 ml). On porte au reflux puis on ajoute goutte a 
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goutte une solution de dimethylsulfate (2,4 g; 19 mmol; 1 eq,) dans du toluene 
(30 mt). On maintient 1 heure au reflux et sous agitation. Le milieu reactionnel 
est lave par une solution aqueuse saturee de carbonate de sodium (2 x 50 ml). 
La phase organique est sechee sur K2CO3 puis concentree a I'evaporateur 
5 rotatif. Le residu est cristallise dans un melange AcOEt/hexane. Le nitroxyde 
attendu est ainsi obtenu apres filtration sous forme de cristaux orange (2J g; 
m.p. 43-45' C). 

EXEMPLE 2 

10 

Afin d*6valuer les proprietes dlnhibition des produits en reference, 
vis-a-vis de la polymerisation radicalaire des monom^res vinyliques, des tests 
d' inhibition avec le styr6ne ont ete entrepris. 

Avant chaque test, le styrdne utilise (commercialism par la Societe 
15 Merck) est prdalablement ddstabilisd par passage sur une colonne d'alumine 
activee (obtenu aupres de la Society Procatalyse) afin d'eliminer totalement le 
tertbutylcatechol initialement present ^ raison de 15-20 ppm. 

Le styrdne resultant (10 ml) est place dans un tube a essai et la 
quantite adequate d'inhibiteur est alors ajoutee. De Targon est introduit dans le 
20 del du reacteur par builage (5 min.) ainsi que dans la phase liquide par 
barbotage (5 min.). Le tube est ferme et place dans un bain d'huile thermostate a 
100* C pendant 2 heures. 

Le taux de polymdre forme au bout de 2 heures est determine par 
la methode de precipitation dans le methanol, A cette fin, un echantillon refroidi 
25 de 10 ml de styrene est transvase dans un flacon en verre contenant 50 ml de 
methanol environ, afin de precipiter le polystyrene forme, insoluble dans le 
methanol. Ce milieu est ensuite filtre sur filtre millipore puis le residu 
(correspondant au polymfere forme) est seche en etuve a 40** C avant d'etre 
pese. 

''0 Les resultats des tests sont resumes dans le tableau I. 
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TABLEAU I 



Inhibiteur 


Teneur par rapport du 
styrdne (ppm) 


Taux de poiymere 
formd (%) 


blanc 


0 


5,72 


HMIO 


20 


0.00 


DNBP 


20 


1,04 


DNP 


20 


0.74 


HMIO 


100 


0,00 


DNBP 


100 


0.35 


DNP 


100 


0,36 


DNBP/HMIO 


50/50 


0,00 


DNP/HMIO 


50/50 


0.00 



HMIO = 2,2,3,4,5,5-hexamethylimidazolidine-1-oxyle 
5 DNBP = 2.4-dinitro-6-sec-butyl-ph6nol 

DNP = 2,4.dinitrophenol 



Les resultats montrent que la 2,2,3.4,5.5-hexamethylinriidazolidine- 
1-oxyle est un excellent inhibiteur de la polymerisation du styrene et qu'elle peut 
10 etre utilisee soit seule, soil en combinaison avec des composes 
dinitrophenoliques. 

EXEMPLE 3 

En reproduisant le protocole dealt en exemple 2, il a ete evalue les 
15 proprietes d^inhibition tfautres produits conformes S invention vis-a-vis de la 
polymerisation radicalaire du styrene. 

Les resultats sont presente dans le Tableau II ci-apres. 
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TABLEAU II 





Teneur par 
rapport au 
styrene (ppm) 


Taux de polymere 1 
forme 


2,2.4,5,5-pentamethyl-3-imida20line- 
1-oxyle 


100 


0 


2,2,5.5-tetrannethyl-4-phenyU3- 
imidazoline-l-oxyle 


100 


0 


2,4,5, 5-tetramethyl-2-octyl-3- 
imidazoline-1-oxyle 


100 


0 


2.2,3. 5,5-tetramethyl-4-ph6nyl- 
inriidazolidine-1 -oxyle 


100 


0 



1 
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REVENDICATIONS 

1 . Composition destinee a empecher la polymerisation radicalaire 
de monomeres a insaturation ettiylenique, caracterisee en ce qu'elle comprend 
au moins un derive nitroxyde de formule (I*) : 

I 

5 

(n 

dans laquelle : 

- le point sur ratome d'oxygdne de la fonction nitroxyle designe un 
electron non apparie, 

10 - C repr6sente avec la fonction nitroxyle^ un heterocycie a cinq 

sommets, sature ou insature et comprenant en position 3 par rapport a la 
fonction nitroxyle un het6roatome choisi parmi Tazote, le soufre et Toxygene, 
etant entendu que lorsque rheteroatome est un atome d'azote il porte le cas 
echeant un atome d'hydrogene ou un groupe (Ci-C22)alkyle; 

15 - n represente un entier compris entre 1 et 7 et 

- R represente un radical hydrocarbone qui peut etre un radical 
aliphatique acyclique ou cycloaliphatique sature ou insature ou aromatique ou 
un radical arylalkyle eventuellement substitue ; ou bien deux groupes R portes 
par un m&me carbone de rh6t6rocycle constituent avec celui-ci un radical 

20 cycloalkyle eventuellement substitue. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce qu'elle 



comprend 



(i) un ou plusieurs nitroxydes de formule (1) : 



R2-J' 
4T— A 



R/ I ^6 



25 dans laquelle 
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- A represente 0, S ou N; 

- les pointilles designent la presence eventuelle d'une seule double 
liaison entre les sommets 2 et 3, 3 et 4 ou 4 et 5 ou bien la presence de deux 
doubles liaisons entre les sommets 2 et 3 et 4 et 5; etant entendu que lorsque A 

5 represente 0 ou S, une simple liaison est presente entre les sommets 2 et 3 et 4 
et 5; 

- le point sur I'atome d'oxygene de la fonction nitroxyle designe un 
electron non apparid; 

- Ri et R2 represented independamment Tun de Tautre un atome 
10 d'hydrogene, un groupe (Ci-C22)alkyle eventuellement substitue par hydroxy ou 

(Ci-C22)alkyle, un groupe {C6-Ci4)aryle ou un groupe (C6-Ci4)aryl-(Ci-C22)alkyle, 
le noyau aryle des groupes aryle et arylalkyle pouvant etre substitue par un ou 
plusieurs groupes {CrC22)alkyle, (Ci-C22)alkoxy ou hydroxy; 

- ou bien Ri et R2 represented ensemble avec i'atome de carbone 
IS auquei lis sont lies un radical (C3-Cs)cycioalKyle §ventuellement substitue par un 

ou plusieurs groupes (Ci-C22)aikyle, 

etant entendu que lorsqu'une double liaison est presente entre les 
sommets 3 et 4 ou 4 et 5, Tun au moins de Ri et R2 ne represente rien; 

- R3 et R4 represented independamment Tun de Tautre un groupe 
20 (Ci-Ci2)alkyle, {C6-Ci4)aryle. ou bien R3 et R4 represented ensemble avec 

I'atome de carbone auquei lis sont lies un groupe (C3-C8)cycloalkyle 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupes (CrC22)alkyle; 

etant entendu que lorsqu'une double liaison est presente entre les 
sommets 4 et 5, Tun au moins de R3 et R4 ne represente rien; 
25 R3 et Ra representent independamment I'un de Tautre un groupe 

(Ci-Ci2)alkyle, (C6-Ci4)aryle. ou bien R5 et Re representent ensemble avec 
I'atome de carbone auquei its sod lies un groupe (Cs-Cslcycloalkyle 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupes (Ci-C22)alkyle; 

etant entendu que lorsqu'une double liaison est presente entre les 
30 sommets 2 et 3, Tun au moins de R5 et Re ne represente rien; 

R7 represente un atome d'hydrogene ou un groupe (CrC22)alkyle; 
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etant entendu que R7 ne represente rien lorsque A represents 0 
ou S ou bien lorsqu'une double liaison est presente entre les sommets 2 et 3 ou 
3et 4; 

(ii) eventuellement en association avec un ou plusieurs vehicules 
5 compatibles avec ledit monomere et avec chacun des constituants de la 
composition. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce 
qu'elle comprend au moins un nitroxyde de formule (lA) : 

r/ ^ Re 
0- 

(lA) 

10 dans laqueilB : 

- les pointings d6signent la presence eventuelle d'une seule 
double liaison entre les sommets 3 et 4 , 

- A represente N; 

- R3. R4, Rs et Re sont independamment un atome d'hydrogene 
15 ou un groupe (Ci-Ci2)alkyle; 

- R7 represente (Ci-C22)alkyle; 

Ri et R2 etant tels que definis a la revendication 2, 
etant entendu que lorsqu'une double liaison est presente entre les 
sommets 3 et 4, Tun au moins de Ri et R2 ne represente rien et R? ne represente 
20 rien. 

4. Composition selon la revendication 2 ou 3, caracterisee en ce 
qu'au moins quatre des substituants Ra, R4, Rj, Rs et R7 representent un groupe 
(Ci-C,2)alkyle. 

5. Composition selon la revendication 2, 3, ou 4 caracterisee en ce 
25 que les substituants R3. R4, Rs, Re et R7 representent un groupe methyle. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, 
caracterisee en ce qu'elle comprend au moins un derive choisi parmi: 
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- la 2,2,3,4,5,5-hexannethyiimidazolidine-1-oxyle, 

- la 2,2,4,5,5-pentamethyl-3-imidazoline-1-oxyle, 

- la 2,2,5,5-tetramethyM-phenyl-3-imidazoline-1-oxyle, 

- la 2,4.5,5-tetramethyl-2-octyl-3-imida20line-1-oxyje, 

5 - la 2,2,3,5,5-pentamethyl-4-phenylimidazolidine-1 -oxyle. 

7, Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce qu'elle comprend a litre de vehicule un ou 
plusieurs solvants choisis parmi le benzene, le toluene, te xylene, 
Tethylbenzene, le styrene, I'acetophenone at le methylphenylcarbinol. 
io 8. Composition selon Tune quelconque des revendications 

precedentes, comprenant en outre au moins un derive nitroaromatique. 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce que le 
derive nitroaromatique est choisi parmi le 2,6-dinitro-4-methylphenol, le 2.4- 
dinitro-6-methylphenol. le 2.4-dinitrophenol, le 2.4-dinitro-6-sec-butylphenol et le 

15 2-nitro-4-methyiphenol, le derive nitroaromatique etant de preference le 2,4- 
dinitro-6-sec-butylphenol. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications 8 ou 9, 
caracterisee en ce que le rapport de la masse totale des constituents nitroxydes 
a la masse totale des constituants de type derive nitroaromatique est compris 

20 entre 90/1 0 et 1 0/90, de preference entre 80/20 et 20/80, 

11. Precede destine a empecher la polymerisation radicalaire d'un 
monomere a insaturation ethylenique, comprenant I'addition audit monomere 
d'une quantite efficace d'un ou plusieurs nitroxydes de formule (!') ; 

^(R)n 

dans laquelle : 

- le point sur I'atome d'oxygene de la fonction nitroxyle designe un 
electron non apparie, 
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- C represente avec la fonction nitroxyle un heterocycle a cinq 



sommets, sature ou insature el comprenant en position 3 par rapport a la 
fonction nitroxyle un heteroatome choisi parmi Tazote, le soufre et I'oxygene, 
etant entendu que lorsque Theteroatome est un atome d'azote il porte le cas 
echeant un atome hydrogene ou un groupe (Ci-C22)alkyle; 



aliphatique acyclique ou cycloaiiphatique sature ou insature ou aromatique ou 
un radical arylalkyle eventuellement substitue ; ou bien deux groupes R portes 
par un meme carbone de rheterocycle constituent avec celui-ci un radical 
cycloalkyle Eventuellement substitue. 

12. Proc6d6 selon la revendication 11. caracterise en ce qu'au 
moins un des nitroxydes a pour formuie (1) : 



liaison entre les sommets 2 et 3, 3 et 4 ou 4 et 5 ou bien la presence de deux 
doubles liaisons entre les sommets 2 et 3 et 4 et 5; etant entendu que lorsque A 
represente O ou S, une simple liaison est presente entre les sommets 2 et 3 et 4 
et 5; 

- le point sur Tatome tf oxygene de la fonction nitroxyle designe un 
electron non apparid; 

- Ri et R2 representent independamment Tun de r autre un atome 
d'hydrogene, un groupe (CrC22)alkyle eventuellement substitue par hydroxy ou 
(Ci'C22)alkyie, un groupe (C8-Ci4)aryle ou un groupe (C6-Ci4)aryl-(Ci-C22)alkyle, 
le noyau aryle des groupes aryle et arylalkyle pouvant etre substitue par un ou 
plusieur^ groupes (Ci-C22)alkyle, (Ci-C22)alkoxy ou hydroxy; 



- n represente un entier compris entre 1 et 7 et 

- R represente un radical hydrocarbone qui peut elre un radical 




o- 



dans laquelle 

- A represente 0, S ou N; 

- les pointiilds designent la presence eventuelle d'une seule double 
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- ou bien Ri et Rj representent ensemble avec Tatome de carbone 
auquel ils sont lies un radical (C3-C8)cycloalkyle eventuellement substitue par un 
ou plusieurs groupes (Ci-C^ajalkyle, 

etant entendu que lorsqu'une double liaison est presente entre les 
5 sommets 3 et 4 ou 4 et 5, 1'un au moins de Ri et R2 ne represente rien; 

- R3 et R4 representent independamment Tun de ('autre un groupe 
{Ci-Ci2)alkyle. (C8-Ci4)aryle. ou bien R3 et R4 representent ensemble avec 
I'atome de carbone auquel ils sont lies un groupe (C3-C8)cycloalkyle 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupes (Ci-C22)alkyle; 

10 etant entendu que lorsqu'une double liaison est presente entre les 

sommets 4 et 5, Tun au moins de R3 et R4 ne represente rien; 

- R5 et Re representent independamment Tun de r autre un groupe . 
(CrCi2)alkyle, (C6-Ci4)aryle, ou bien R5 et Re representent ensemble avec 
I'atome de carbone auquel ils sont Ii6s un groupe (CrCelcycloalkyle 

15 eventuellement substitue par un ou plusieurs groupes (Ci-C22)alkyle; 

etant entendu que lorsqu'une double liaison est presente entre les 
sommets 2 et 3» Tun au moins de R5 et Re ne represente rien; 

- R7 represente un atome d'hydrogene ou un groupe (Ci-C22)alkyle; 
etant entendu que R7 ne represente rien lorsque A represente 0 

20 ou S ou bien lorsqu'une double liaison est presente entre les sommets 2 et 3 ou 
3et 4. 

13. Proced6 selon la revendication 12, caracterise en ce qu'au 
moins un desdits nitroxydes a pour formula (tA) 




25 dans laquelle : 

- les pointilles designent la presence eventuelle d'une seule double 
liaison entre les sommets 3 et 4 , 
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- A represente N; 

- R3, R4, Rs et Re sont independamnnent un atome d'hydrogene ou 
un groups {Ci-Ci2)alkyle; 

- R7 represente (CrC22)alkyle; 

5 ' Ri et R2 etant tels que definis a la revendication 1 2, 

etant entendu que lorsqu'une double liaison est presente entre les sommets 3 at 
4, Tun au moins de Ri et R2 ne represente rien et R7 ne represente rien. 

14. Proc6dd selon la revendication 13, caracterise en ce qu'au 
moins quatre des substituants R3, R4. R5. Re et R7 represented un groups (Ci- 

10 Ci2)alkyle. 

15. Precede selon la revendication 14, caracterise en ce que R3. 
R4. Rs. Re et Rt repr6sentent methyle. 

16. Proced6 selon Tune quelconque des revendications 11 a 14, 
caracterise en ce qu'au moins un desdits nitroxydes est choisi parmi : 

13 - la 2,2.3,4.5.5-hexamelhylimidazolidine-1 -oxyle. 

- la 2,2.4,5. 5-pentam6thyl-3Hmida2oline*1 -oxyle. 

- la 2.2.5,5-tetramethyl-4-phenyl-3-imidazoline-1 -oxyle, 

- la 2,4,5,5-t§tramethyl-2-octyl-3-imida20line-1 -oxyle, 

- la 2.2.3,5,5-pentamethyl-4-phenylimidazolidine-1 -oxyle. 

20 1 7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 1 a 1 6, 

caracterise en ce que la quantity totale de nitroxyde ajoutee. est comprise entre 
1 et 2000 ppm, de preference entre 5 et 100 ppm par rapport au poids total dudit 
monomere. 

18. Proc^dd selon I'une quelconque des revendications 11 a 17, 
25 caracterise en ce que Ton ajoute en outre, audit monomere. un ou plusieurs 

derives nitroaromatiques, notamment choisis parmi le 2,6-dinitro-4-methylphenol, 
le 2,4-dinitro-6-methylphenol, le 2,4-dinitrophenol. te 2.4-dinitro-6-sec- 
butylphenol et le 2-nitro-4-methylphenol. 

1 9. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 1 a 1 8. 
30 caracterise en ce que Ton ajoute en outre audit monomere le 2,4-dinitro-6-sec- 

butylphenoL 
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20. Precede seion Tune quelconque des revendications 11 a 19, 
caracterise en ce que le rapport de la masse totale des constituants nitroxydes a 
la masse totale des constituants de type derive nitroaromatique est compris 
entre 90/1 0 et 1 0/90, de preference 80/20 et 20/80, 
5 21. Proced6 selon Tune quelconque des revendications 11 a 20, 

caracterise en ce que ledit monomere ^ insaturation ethylenique est un 
monomere vinylaromatique, de preference choisi parmi le styrene, I'a- 
methylstyrfene, le vinyitoluene, le divinylbenzene et les acides 
styrenesulfoniques, 

10 22, Precede selon Tune quelconque des revendications 

precedentes, caracterise en ce que Ton incorpore audit monomere une quantite 
efficace d'air ou d'oxygene propre d amdliorer Tactivite du ou des nitroxydes. 
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